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  :چكيده

 .مورد مطالعه قرار گرفته است (TiO2)اليتيكي پلي وينيل پيروليدون در حضور نانوذرات تيتانيوم دي اكسيد تخريب فتوكاتدر اين كار پژوهشي، 
ات و 60و  30 با توان UVها تحت تابش ها استفاده شده است و به طور پيوسته نمونهاز نور ماوراء بنفش براي تخريب نمونه واتي 60يك منبع 
براي . يابدبه محلول واكنش ميزان تخريب آن افزايش مي TiO2دهد كه با افزايش نانوذرات آمده نشان مي تحقيقات به عمل .اندقرار گرفته

هر . توان از آن مدل استفاده كردكه بر اساس تغييرات ويسكوزيته محلول مياست ده شده ابررسي سينتيك تخريب از يك مدل سينتيكي استف
افزايش در ميزان تخريب باعث كاهش بيشتر وزن مولكولي . يابدابد ميزان تخريب افزايش مييچه مقدار نانوذرات در محلول افزايش مي

  .يابدها افزايش مينيز سرعت تخريب نمونه UVهمچنين مشاهده شده است كه با افزايش توان . شودهاي پليمري ميمتوسط ويسكوزيته نمونه
  
  

  TiO2نانوذرات  پلي وينيل پيروليدون، تخريب، ويسكوزيته، :كليدواژه

 
دانشگاه آزاد اسلامي واحد اهر     

ی کاربرد شيمی در محيط زيست فصلنامه      
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  :مقدمه-1
پلي وينيل پيروليدون پودر سفيد رنگ و جاذب رطوبت  

اين پليمر . دهدهاي سخت و شفافي تشكيل مياست كه فيلم
در شرايط معمولي، هم به حالت جامد و هم به حالت محلول 
پايدار است و پليمر خشك در شرايط عادي بدون تخريب يا 

ساختار اين ]. 1[ي است ساختمان قابل نگهدارتغيير در 
هاي متيلن آبگريز و گروه آميد به شدت تركيب حاوي گروه

آب دوست است، در نتيجه به علت توازن خاصيت آبگريزي 
هاي آلي و در آب آبدوستي، اين پليمر در انواع حلال –

محلول است و اين خاصيت موجب شده است كه اين پليمر 
د آب تا مايعات آب نهايت هيدروفيل ماننهاي بيدر حلال

اين تركيب از  .]2[ شودگريزي مانند بوتانول حل مي
پليمريزاسيون راديكال آزاد وينيل پيروليدون در آب يا 

آيد كه منجر به توليد ساختار ايزوپروپيل الكل بدست مي
گردد كه ساختار وينيل اي پلي وينيل پيروليدون ميزنجيره

نشان داده  )1(ر شكل پيروليدون و پلي وينيل پيروليدون د
  ].3[شده است 

  

 
 ساختار پلي وينيل پيروليدون) 1(شكل 

  
  :تواند انجام گيردتخريب پليمرها در سه حالت مختلف مي

محلـول كـه طـي آن پليمـر در حـلال       به حالت تخريب )1( 
  .شودمناسب حل شده و تخريب مي

كه طـي آن پليمـر بـه صـورت      ايتخريب به حالت توده )2( 
  .گيرداي در معرض عوامل تخريب كننده قرار ميتوده

تخريــب بــه حالــت فــيلم كــه طــي آن پليمــر بــه كمــك  )3( 
شـود يـا   مـي هاي مخصوص بر سـطحي صـاف ماليـده    غلطك

شود و گيري مياينكه در يك حلال مناسب حل شده و قالب
  ].4[شود بصورت يك فيلم نازك تخريب  مي

هاي آناليز نمونه را بر روي بررسي ميزان تخريب، روش براي
براي مثال . نندكهاي پليمر ناشي از تخريب اعمال ميباقيمانده

هاي در روش ويسكومتري، تفاوت در ويسكوزيته محلول
تواند و بعد از تخريب مي) نمونه اوليه(پليمري قبل از تخريب 

بنابراين، . معياري از ميزان تخريب پليمر به حساب بيايد
بزرگي اختلاف ويسكوزيته محلول پليمر اوليه و نمونه 

  . تخريب شده شدت پديده تخريب را نشان خواهد داد
توان از لازم به ذكر است كه در كنار روش ويسكومتري، مي

و ... و  FTIR ،HNMRهاي طيف سنجي نظير ساير روش
و ساير  HPLC ،GPCهمچنين از تكنيك هاي كروماتوگرافي 

هاي موجود در پيش بيني ميزان تخريب و اثرات آن بر روش
هاي عاملي پليمر و يا تغييرات رخ داده در وزن روي گروه

  ].5[مولكولي نمونه ها استفاده نمود 
هدف از اين كار پژوهشي، بررسي ميزان تخريب  

فتوكاتاليتيكي پلي وينيل پيروليدون در حضور نانوذرات 
TiO2 بررسي اثر توان امواج ماوراء بنفش  هم چنين به. ميباشد

  .بر روي سرعت تخريب پليمر خواهيم پرداخت
  
  :بخش تجربي -2
  مواد-2-1

 Acrossاز شــركت 1300000پلــي وينيــل پيروليــدون بــا وزن 
تهيه شده است و از آب مقطر تهيه شده از سرم سـازي شـهيد   

نـانوذرات تيتـانيوم دي   . ده كـرديم اعنوان حلال اسـتف هقاضي ب
  .يد را نيز از شركت نانو سبز تهران تهيه نموديماكس

  
  روش ها -2-2

گرم بر ليتر از پلي وينيل پيروليدون را تهيـه  5 محلول با غلظت
 6/0الـي   1/0هاي جداگانـه در حضـور   نموديم و در آزمايش

از نور  وات 60و 30 هاي مختلفگرم از نانوذرات تحت توان
UV ا بـــا اســـتفاده از تغييـــرات ويســـكوزيته ر. قـــرار داديـــم

  . ويسكومتر مورد بررسي قرار داديم
  مدل ويسكومتري -2-3

هاي پلي وينيـل  براي تعيين ميزان تخريب التراسونيكي محلول
-دهي شده، در طول مدت تابش دهي در بازه تابشپيروليدن 

هاي زماني ثابت و معين از محلول نمونه برداري كرده ونمونه 
براي انجام ويسكومتري، دمـاي  كه .ها را ويسكومتري كرديم
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تثبيـــت كـــرده و ســـپس زمـــان عبـــور  Cº25دســـتگاه را در
هاي تخريـب شـده و حـلال خـالص را انـدازه گيـري        محلول

كرديم و بعد آن با  استفاده از روابط زير ويسكوزيته نسـبي و  
. ويسكوزيته ويژه را براي محاسبات مورد نياز بدست آورديـم 

به ترتيب زمان عبـور حـلال خـالص و     tو   0t) 1(در رابطه 
  . باشندزمان عبورمحلول مي

)1( 
r

0

t
t

η = 

)2( 1sp rη η= − 
  
  مدل سينتيكي -3

تـوان بصـورت    مطابق اين مدل سـرعت تخريـب پليمـر را مـي    
زمـان  در يـك ليتـر و در واحـد     هاي شكسـته شـده   تعداد مول

تعريف كرد و از آنجا كه با شكستن يك زنجير پليمر، دو زنجير 
پس معادله تخريب . شود تر ايجاد مي پليمر با جرم مولكولي پايين

  :  توان بصورت زير نوشت  را مي
)3( ndM kM

dt
= 

ابـت  بـه ترتيـب  ث   nو   kو غلظت مولي كل بـوده   Mكه در آن 
سرعت واكنش و درجـه واكـنش تخريـب نسـبت بـه غلظـت       

هاي تجربـي  با توجه به روند كلي داده .باشد مولي كل پليمر مي
شـود كـه سـرعت تخريـب بـا افـزايش       مـي معلـوم   بدست آمده،

بايســتي   nغلظــت محلــول كــاهش يافتــه اســت، بنــابرين مقــدار 
  .تر از يك و يا منفي باشدكوچك

هـايي بـا جـرم مولكـولي بـالا بـه       كـول به علت شكسته شدن مول
هـا افـزايش   ، تعداد مولكـول هايي با جرم مولكولي پايينمولكول

يابد و يافته و در نتيجه غلظت مولي كل محلول پليمر افزايش مي
- ما از روند تغييرات غلظت مولي در معادله سرعت اسـتفاده مـي  

  .به صورت زير مي باشد) 3(كنيم كه جواب ديفرانسيلي معادله 
)4( 1 n 1 n

0M M (1 n)kt− −− = − 
غلظـت   Mمولاريته محلول اوليه بـوده و  0Mكه دراين رابطه

دهـي   تـابش هاي مختلـف در طـول مـدت    نمولي كل در زما
  .آيدبدست مي) 5(و مقدار آن در هر لحظه از رابطه است 

)5( ( ) ( )
1

11 1 KC
M

2

+α α⎡ ⎤+ α Γ +α
= Δη⎢ ⎥
⎣ ⎦

 

  
هووينـگ بـوده و    - هاي مـارك ثابت Kو αلا كه در رابطه با

Δη و تابع ( )1Γ +α شوندمي بصورت زير تعريف.  
)6( 

( ) x

0

1 e x dx
∞

− αΓ +α = ∫  

  
)7( ( )

1
2

sp rLn
−

αΔη = η − η 
  

  :خواهيم داشت) 4( در رابطه) 5(از جا گذاري رابطه 
)٨( 

( ) ( ) ( )

1 n

1 n 1 n
0 1

21 n kt
1 1 KC

−
α

− −
+α

⎡ ⎤
Δη −Δη = − ⎢ ⎥+α Γ +α⎣ ⎦

 

  
  .را مي توان به صورت زير نوشت) 7(رابطه كه براي سادگي 

)9( 1 n 1 n
0 k t− − ′Δη −Δη =  

  :ابرابراست ب ′kكه مقدار 
)10( 

( ) ( ) ( )

1 n

1

2k 1 n k
1 1 KC

−
α

+α

⎡ ⎤
′ = − ⎢ ⎥+α Γ +α⎣ ⎦

 

  
به ترتيب ثابت سرعت ظاهري  nو kو  ′kكه در روابط فوق 

واكنش نسبت به غلظـت   ، ثابت سرعت واكنش و درجهواكنش
  .باشندمولي پليمر مي

  
  
  :نتايج و بحث - 4
 بررسي تغييرات ويسكوزيته نسبي - 1- 4

ميزان تغييرات ويسكوزيته نسبي نسـبت بـه زمـان تـابش دهـي      
وات در  30هاي پليمري قرار گرفتـه تحـت تـابش    براي نمونه

شـود  همانطور كه مشاهده مي. داده شده است نشان) 2(شكل 
هـا كـاهش   با افزايش زمان تابش دهي ويسكوزيته نسبي نمونه

وذرات نيـز ايـن كـاهش    نبا افزايش مقدار ناهم چنين . يابدمي
افـزايش ميـزان تخريـب بـر اسـاس ايـن        .بيشتر مشـهود اسـت  

واقعيت استوار است كه نانوذرات تيتانيوم دي اكسيد پراكنده 
شده در محلـول پليمـر در اثـر قـرار گـرفتن تحـت تـاثير نـور         
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-هايي را در محلول ايجاد ميها و حفرهماوراء بنفش الكترون

  .]6[كند 
حفره بوجود آمده موجب تخريب پلـي   -اين سيستم الكترون
  . شودوينيل پيروليدون مي

 
ــه) 2(شــكل وات و در30تــوانهــا درتغييــرات ويســكوزيته نســبي نمون

  .ضور نانوذرات تيتانيوم دي اكسيدح
  

ويسـكوزيته نسـبي در مقابـل زمـان تـابش       تغييرات) 3(شكل 
تـه تحـت تـابش نـور مـاوراء      هاي قرار گرفدهي را براي نمونه

همان طور كه مشـاهده  . دهدميرا نشان  وات 60توانبنفش با 
شود با افزايش توان تابش، ميزان كاهش ويسكوزيته نسبي مي

شود كه بـا افـزايش   اين قضيه از اين ناشي مي .يابدافزايش مي
حفره افزايش  -توان تابش ماوراء بنفش، ميزان توليد الكترون

از طرفـي بـا افـزايش    . كنـد ايند تخريب را تسريع مييافته و فر
توان تابش در زمان مشابه، ويسكوزيته نسبي كـاهش بيشـتري   

از طرفــي بــا افــزايش مقــدار نــانوذرات در . دهــدرا نشــان مــي
محيط، سينرژيسم بـين نـور و ذرات نيمـه هـادي نـانو تيتـانيوم       

اكسيد به افزايش سرعت و ميزان پديـده تخريـب كمـك    دي
  ].7[ند كمي

  

  
ــه )3(شــكل ــوتغييــرات ويســكوزيته نســبي نمون وات و در  60ان هــا در ت

  .حضور نانوذرات تيتانيوم دي اكسيد
  
  سي تغييرات سرعتبرر -4-2

شد، براي تعيين ثابت سـرعت   گفته 3 همان طور كه در بخش
هــاي ســرعت ظــاهري ثابــت) 9(رابطــه تــوان از تخريــب مــي

ذاري مرتبه واكنش در رابطه با جايگ. تخريب را بدست آورد
  .حاصل خواهد شد) 11(، رابطه )9(
)11( 1.5 1.5

0 k t′Δη −Δη = 
  

1.5از رسم نمودار  1.5
0Δη −Δη  بر حسب زمان تابش دهي

وات  60و  30براي توان هاي به ترتيب ) 6(و ) 5(شكل 
تاثير توان از مقايسه اين دو شكل مي. بدست آمده است

  . زايش توان در سرعت تخريب را بهتر مشاهده كرداف

  
1.5تغييرات )5(شكل 1.5

0Δη − Δη  توان نسبت به زمان براي حالتي كه
  .وات است 30
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1.5تغييرات ) 6(شكل 1.5

0Δη − Δηنسبت به زمان براي حالتي
   .وات است 60 كه توان

  
  :نتيجه گيري -5
جه اصلي كه از اين كار پژوهشي گرفته شده است بر مبناي نتي

با . هاي ويسكوزيته قابل توجيه استمدل سينتيكي و داده
افزايش توان تابش دهي، ميزان تخريب افزايش يافته و 

اثر افزايش مقدار . يابدها كاهش ميويسكوزيته نسبي نمونه
ثر نيز ايجاد يك ا UVنانوذرات در كنار توان تابش دهي 
كند و باعث تسريع در سينرژيسم در فرايند تخريب مي

  .شودها ميتخريب نمونه
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